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PROCEDE DE FABRICATION D^ACIDE ACRYLIOTJE 
A PARTIR PE PROPANE 

La presente invention conceme la production d^acide acrylique k partir de 
propane en presence ou en absence d'oxygene molecnlaire. 

5 n est connu d'apres la demande de brevet eiirop6en n^EP-A-608838 de 

preparer nn acide carboxylique insature a partir d'un alcane selon une reaction 
d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur contenant un 
oxyde m6talliqne mixte comprenant comme composants essentiels. Mo, V, Te, O, 
ainsi qn'au moins un element choisi dans le groupe constitue par le niobium, le 

10 tantale, le tungstene, le titane, T aluminium, le zirconium, le chrome, le manganese, le 
fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le platine, 
Tantimoine, le bismuth, le bore, Tindium et le cerium, ces elements etant presents 
dans des proportions bien precises. La reaction pent Stre mise en ceuvre k partir d*un 
melange gazeux compost de Talcane, d'oxygfene, d'un gaz inerte et de vapeur d'eau 

15 r6pondant aux proportions molaires suivantes : 

alcane/oxygfene/gaz inerte/vapeur d'eau = 1/0,1-10/0-20/0,2-70 et de pr6ference 1/1- 
5/0-10/5-40. 

Par ailleurs, la demande de brevet europeen n** EP-A-895809 d6crit des; 
catalyseurs k base d'oxydes comprenant du molybdene, du vanadium, du niobium, de 

20 Toxygfene, du tellure et/ou de Tantimoine, ainsi qu'au moins un autre element tel que 
le fer ou T aluminium. Ces catalyseurs peuvent etre utilises povir la conversion du^ 
propane en acide acrylique, en presence d'oxygene moleculaire, comme Tillustrent- 
les exemples 9 et 10. L' example 9, en particulier, decrit I'oxydation du propane au 
moyen d'un catalyseur de foirnule MoiVo,33Nbo,iiTeo,220n a partir d'un courant 

25 gazeux compos6 de propane, d'oxygene et d'helium et d'un courant de vapeiu d'eau, 
selon un rapport molaire propane/oxygene/ helium/vapeur d'eau d'environ 1/3,2/ 
12,1/14,3. Dans un tel courant gazeux, le flux de gaz reactif est tr6s peu concenti-e en 
propane. II s'ensuit que le recyclage du propane non converti est beaucoup plus 
difiScile car ce propane non converti est trop dilue dans le flux reactionnel. 

30 L'invention a pour but de proposer un proc6de de production d'acide 

acrylique a partir de propane, en presence ou en absence d'oxygdne moleculaire, qui 
permette d'obtenir une conversion du propane elev6e tout en conservant une bonne 
selectivite en acide acrylique. 

Les inventeurs ont ddcouvert que I'on pent atteindre ce but en faisant passer 

35 un melange gazeux comprenant du propane, de la vapeut. d'eau, ainsi 
qu'6ventuel]ement un gaz inerte et/ou de Toxygene moleculaire, sur un catalyseur 
particuUer. Lorsque Ton opere en pr6sence d'oxygene moleculaire I'oxydation 
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s'effectue dans des conditions telles que Toxygene du melange gazenx soit en 
proportion sous-stoechioraetrique par rapport au propane introduit, ce qui permet 
vraisemblablement au catalyseur d'agir comme un systeme redox et de foumir 
I'oxygene manquant pour que la reaction s'efFectue de maniere satisfaisante. 
5 Les avantages de cette nouvelle maniere de proceder sont done les suivants : 

la limitation de la suroxydation des produits form6s qui a lieu en 
pr6sence d'une quantite trop importante d'oxygene moleculaire ; selon la 
pr6sente invention, du fait que Ton opfere en sous-stoechiometrie, la 
formation de COx (monoxyde de carbone et dioxyde de carbone), 
10 produits de degradation, est r6duite, ce qui permet d'augmenter la 

selectivite en acide acrylique ; 

la selectivite en acide acrylique se maintient a un bon niveau ; 
la conversion est augmentee sans perte de selectivite ; 
le catalyseur ne subit qu'une faible reduction et done une faible perte de 
15 son activite ; il est facilement r6generable par chauffage en presence 

d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene apr^s une certaine 
periode d'utilisation ; apres la regeneration, le catalyseur retrouve son 
maximum d'activite et pent etre utilis6 dans un nouveau cycle de 
reaction ; 

20 - en outre, on pent prevoir la separation des etapes de reduction du 

catalyseur et de regeneration de celui-ci, ce qui peraiet d'augmenter la 
pression partielle en propane, une telle pression partielle d' alimentation 
en propane 6tant peu limit6e par I'existence d'une zone explosive cr6ee 
par le melange propane + oxygene, car se demier est pr6sent sous forme 

25 moleculaire en proportions sous-stoechim6triques ; 

par aiUeurs, ce procdde permet de reduire la formation de produits issus 
de rhydratation, en particulier, I'acide propionique, Tacetone et I'acide 
acetique. 

La presente invention a done pour objet un precede de fabrication de I'acide 
30 acrylique a partir de propane, dans lequel on fait passer un melange gazeux 
comprenant du propane, de la vapeur d'eau, eventuellemenl un gaz inerte et/ou de 
Toxygene moleculaire, sur im catalyseur de formule (I) : 

MoiVaSbbNbcSidOx (I) 

dans lesquelles : 
35 - a est compris enlre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 
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d est compris entre 0 et 3,5, homes incluses ; et 
- X est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et depend de leurs etats 
d'oxydation, 

pour oxyder le propane en acide acrylique, et lorsqne Ton op^re en presence 
5 d'oxygene moleciilaire, le rapport molaire propane/oxygdne moleculaire dans le 
melange gazeux de depart est superieur a 0,5. 

Un tel proc6de permet d'obtenir simultan6meht une selectivit6 en acide 
acrylique de pr6s de 60% et une conversion du propane elev6e. En outre, il pent Stre 
aisement mis en ceuvre en lit fluidise ou en lit transporte et Tinjection des r6actifs 
10 pent Stre effectu6e en difierents points du reacteur, de sorte qu'on se trouve en 
' dehors de la zone d'inflammabilite tout en ayant xme concentration en propane elev6e 
et, par consequent, une productivite du catalyseur elev6e. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le procede selon 
rinvention comprend les 6tapes suivantes : 

15 1/ En r absence d'oxvgfene moleculaire 

Lorsque le melange gazeux de depart est depourvu d'oxygfene mol6culaire, le 
propane est oxyde selon la reaction r6dox (A) suivante : 

SOLIDEpxydfi + PROPANE -> SOLIDErfduit + ACK)E ACRYLIQUE (A) 

lU En presence d'oxygene mol6culaire 
20 a) on introduit le melange gazeux de depart dans un premier r6acteur k lit de 

catalyseur transporte, 

b) k la sortie du premier r6acteur, on separe les gaz du catalyseur ; 

c) on envoie le catalyseur dans un regenerateur ; 

d) eventuellement on introduit les gaz dans un second reacteur a lit de 
25 catalyseur transporte ; 

e) le cas echeant, a la sortie du second reacteur, on s6pare les gaz du 
catalyseur et on r6cupere Tacide acrylique contenu dans les gaz separes ; 

f) le cas 6ch6ant, on renvoie le catalyseur dans le reg6n6rateur ; et 

g) on r6introduit du catalyseur reg6nere provenant du r6g6nerateur dans le 
30 premier reacteur et le cas echeant dans le second reacteur. 

Selon mi autre mode de realisation avantageux de Tinvention, le ou les 
reacteurs sont en outre pourvus d'un co-catalyseur. 

Selon un autre mode de r6alisation avantageux de 1' invention, le procede 
comprend la repetition, dans un reacteur pourvu du catalyseur de foimule (I) et, le 
35 cas echeant, d'un co-catalyseur, du cycle comprenant les etapes successives 
suivantes : 

1) une 6tape d'injection du melange gazeux tel que pr6cedemment defini ; 
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2) ime etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas 6cheant de gaz inerte ; 

3) une etape d'injection d'un melange d'oxygene moleculaire, de vapeur d'eau et, le 
cas echeant, de gaz inerte ; et 

4) une etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas echeant de gaz inerte. 

Selon un perfect! onnement du mode de realisation avantageux qui vient d'etre 
d6crit, le cycle comprend une etape supplementaire qui precede ou suit I'etape 1) et 
au cours de laquelle on injecte un melange gazeux correspondant a celui de T^tape 1) 
mais sans Toxygene mol6culaire, le rapport molaire propane/oxygene moleculaire 
6tant alors calcul6 globalement pour Tetape 1) et cette 6tape supplementaire. 

Selon un mode de r6alisation avantageux du perfectioimement qui vient d*Stre 
pr6sent6, Tetape supplementaire pr6cfede T^tape 1) dans le cycle. 

D'autres caracteristiques et avantages de Tinvention vont maintenant etre 
d6crits en detail dans Texposd qui suit et qui est donn6 en reference k la figure unique 
annex6e qui repr6sente sch6matiquement un appareillage apte k la mise en ceuvre 
d*un mode de realisation avantageux du proc6de selon Tinvention. 

Expos6 d6taille de Tinvention 

Selon rinvention, dans les alternatives oii Ton introduit de I'oxygene 
raol6culaire, du fait que le rapport molaire propane/oxyg^sne moleculaire dans le 
melange gazeux de depart est superieur ou egal a 0,5, la conversion du propane en 
acide acrylique au moyen du catalyseur s'effectue par oxydation, vraisemblablement 
selon les reactions concurrentes (A) et (B) suivantes : 

- la reaction catalytique classique (B) : 

CH3-CH2«CH3 + 2O2 -> CH2=CH-COOH + 2H2O (B) 

- et la reaction redox (A) citee ci-avant : 

SOLIDEoxyde + CH3-CH2-CH3 ^ SOLIDErtduii + CH2=CH.COOH (A) 

Le rapport en volume propane/vapeur d'eau dans le melange gazeux de depart 
n'est pas critique et peut varier dans de larges limites. 

De mdme, la proportion de gaz inerte, qui peut etre de I'helium, du krypton, 
un melange de ces deux gaz, ou bien de Tazote, du dioxyde de carbone, etc., n'est 
pas non plus critique et peut aussi varier dans de larges limites. 

Les proportions des constituants du melange gazeux de depart sont 
generalement les suivantes (en rapports molaires) : 
propane/oxygene/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur) = 
1/0,05-2/1-10/1-10 

De preference, elles sont de 1/0,1-1/1 -5/1 -5. 
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Plus preferentiellement encore, elles sont de 1/0,167-0,667/2-5/2-5. On pent 
encore citer comme proportions particuli^rement interessantes les suivantes : 

1/0,2-0,4/4-5/4-5. 

Generalement, les reactions (A) et (B) sont conduites a une temp6rature de 
5 200 a 500^C, de preference de 250 a 450*^C, plus preferentiellement encore, de 350 k 
400°C. La pression dans le ou les reacteur(s) est gdneralement de 1,01.10'^ a 1,01.10^ 
Pa (0,1 a 10 atmospheres), de preference de 5,05.10"^ k 5,05.10^ Pa (0,5-5 
atmospheres). 

Le temps de sejour dans le reacteur, ou s'il y en a plusieurs, dans chaque 
10 reacteur, est generalement de 0,01 a 90 secondes, de preference, de 0,1 a 30 
secondes. 

Le catalyseur, repond a la formule (T) suivante : 



dans lesquelles : 
15 - a est compris entre 0,006 et 1 , bomes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- X est la quantite d*oxygene lie aux autres elements et depend de leurs etats 
20 d'pxydation. 

Avantageusement : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bomes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

- c est compris enti-e 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 
25 - d est compris entre 0,4 et 1 ,6, bomes incluses. 

Les oxydes des diff6rents metaux entrant dans la composition du catalyseur de 
fonnule (I) peuvent Stre utilises comme matieres premiferes dans la preparation de ce 
catalyseur, mais les matieres premieres ne sont pas limit6es aux oxydes ; panni les 
matieres premieres pouvant etre utilisees, on pent citer, k titre non limitatif : 
30 - dans le cas du molybd6ne, .le molybdate d* ammonium, le paramolybdate 



MoiVaSbbNbcSidOx 



(I) 



d'ammonium, Thepta-molybdate d'ammonium, Tacide molybdique, les 
halogfenures ou oxyhalogenures de molybdene tels que M0CI5, les 
composes organometalliques du molybdene comme les alkoxydes de 
molybdene tels que Mo(OC2H5)5, le molybdenyle d'acetylac6tone ; 



35 



dans le cas du vanadium, le m6tavanadate d'ammonium, les halogenures 
ou oxyhalogenures de de vanadium tels que VCI4. VCI5 ou VOCI3, les 
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composes organom6talliques du vanadium comme les alkoxydes de 
vanadium tels que VO(OC2H5)3 ; 

dans le cas de Taiitimoine par exemple de I'oxyde d*antiraoine (trioxyde 
d'antimoine), notamment la variete Senaimontite , le sulfate d'antimoine 
5 (Sb2(S04)3) ou un chlorure d'antimoine (trichlorure d'antimoine, 

pentachlomre d'antimoine) ; 
- dans le cas du niobium, I'acide niobique, le tartrate de niobium, 
I'hydrogeno-oxalate de niobium, le niobiate d'oxotrioxalato-ammonium 
{(NH4)3[NbO(C204)3]^l,5H20}, I'oxalate de niobium et d'ammonium, 
10 I'oxalate de niobium et de tartrate, les halog^nxures ou oxyhalogenures de 

niobium tels que NbCla, NbCls et les composes organom6talIiques du 
niobium comme les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC2H5)5, Nb(0-n- 
Bu)5; 

et, d'une maniere generale, tous les composes susceptibles de former un oxyde par 
15 calcination, a savoir, les sels mdtalliques d'acides organique, les sels metalliques 
d'acides mineraux, les composes metalliques complexes, etc. 

La source de silicium est generalement constituee de silice colloTdale et/ou 
d'acide polysilicique. 

Conformement a des modes de realisation particuliers, on peut preparer le 
20 catalyseur de formule (I) en melangeant sous agitation des solutions aqueuses d'acide 
niobique, d'acide oxalique, d'heptamolybdate d'animonium, de metavanadate 
d'ammonium, d'oxyde d'antimoine, en ajoutant le cas echeant de la silice colloidale, 
puis de preference en precalcinant sous air a une temperature comprise entre 280 et 
340°C, de preference a environ 300-320°C, et en calcinant sous azote a environ 
25 600°C. 

De pr6ference, dans le catalyseur de formule (I) ainsi pr6pare : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bomes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 
30 - d est compris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses. 

Plus paiticulierement, le procede de preparation du catalyseur de formule (I) 
est mis en oeuvre par preparation d'une solution d'acide niobique, d'acide oxalique, 
preparation d'une solution de molybdene, de vanadium, d'antimoine et 
6ventuellement de silice, melange des 2 solutions donnant lieu a la formation d'un 
35 gel, s6chage du gel obtenu donnant lieu k la formation d'un precurseur de formule 
(F) ci-apres, precalcination puis calcination. 

Plus precis6ment, selon un procede paiticulierement prefere, le catalyseur 
peut 6tre prepare en mettant en oeuvre les dtapes suivantcs : 






1) 


dissolution dans de Teau d*xine source de vanadium, par exemple, du 
metavanadate d*ammonium, sous agitation et en chauffant eventuellement ; 




2) 


addition a la solution obtenue precedemment d une source d antimoine, par 
exemple, de Toxyde d'antimome, en particulier la vanet6 Senamiontite ; 


5 


3) 


addition d'une source de molybdene, par exemple, de Theptamolybdate 
d' ammonium ; 




4) 


reaction de la solution obtenue, sous reflux ; 




5) 


addition d'un oxydant tel que Teau oxygen6e ; 




6) 


le cas 6cheant, addition de silice ; 


10 


7) 


addition d'une solution pr6par6e en melangeant, sous chauffage, une source de 
niobium, par exemple, de Tacide niobique, avec de Tacide oxalique ; 




8) 


reaction du melange reactionnel sous reflux et de pr6f6rence sous atmosphere 

inerte, jusqu'a Tobtention d'un gel ; 

sechage du gel obtenu conduisant a un precurseur ; 


15 


9) 


precalcination du precurseur ; et 



10) calcination du gel precalcine pour obtenir le catalyseur. 

En variante, au lieu d' avoir trois etapes 1), 2) et 3) successives, on fusionne ces 
etapes en introduisant les soiu-ces de vanadium, d' antimoine et de molybdene dans de 
Teau firoide et en agitant pour obtenir une solution. 
20 De pr6f6rence, dans Tetape 5), on ajoute I'eau oxygenee jusqu'a Tobtention 

d*une solution limpide de couleur orange. 

Dans les alternatives de precedes ci-dessus : 

le sechage (par exemple de r6tape 9)) peut etre effectu6 en etuve en couche 
mince, par atomisation, par lyophilisation, par zeodratation, par micro-ondes, etc ; 

25 la precalcination peut 6tre effectuee sous flux d'air a 280-300'*C ou sous air 

statique i 320°C, en lit fluidis6, en four toumant en lit fixe dit aere, de fa9on a ce que 
les grains de catalyseur soient separes les uns des autres pour 6viter qu'ils ne 
fusionnent lors de la precalcination ou eventuellement lors de la calcination ; 

la calcination est de preference effectuee sous azote tres pur et a une 

30 temperature voisine de 600°C, par exemple en fom* toumant ou en lit fluidise et 
pendant une duree qui peut etre de 2 heures. 

Le catalyseur obtenu au terme de la calcination peut etre broye pour doimer 
des particules plus petites. Si le broyage est pousse jusqu'a Tobtention d'une poudre 
constituee de particules de la taille d*un micron environ, la poudre peut etre remise 

35 ult6rieurement en forme au moyen d'un liant tel que par exemple la silice sous fomie 
d'acide polysilicique, la suspension 6lant alors a nouveau sechee, par exemple par 
atomisation. 
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Selon un mode de realisation plus particulierement prefere de Tinvention, la 
precalcination est effectu6e : 

soit a una temperature inf6rieure a 300°C sous un debit d'air d'au moins 10 
ml/min/g de catalyseur ; 
5 - soit a une temperature allant de 300 a 350^C sous un debit d'air inferieur a 10 
ml/min/g de catalyseur. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, la precalcination est 
efFectu6e : 

a environ 320°C sous un debit d'air inferieur klO ml/min/g ; ou 
10 - a environ 290°C, sous un d6bit d'air d' environ 50 ml/min/g. 

Regeneration du catalyseur 

Au cours de la reaction redox (B), le catalyseur subit ime reduction et une 
perte progressive de son activity. C'est pourquoi, une fois que le catalyseur est au 
moins partiellement passe a Tetat reduit, on conduit sa regeneration selon la reaction 
15 (C) : 

SOLIDEr^duit + 02^ SOLIDEoxydc (C) 

par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de Toxygene a une 
temperature de 250 a 500°C, pendant le temps necessaire a la reoxydation du 
catalyseur. 

20 Les proportions des constituants du melange gazeux de regeneration sont 

generalement les suivantes (en rapports molaires) : 
oxygene/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur) = 
1/1-10/0-10 

De preference, elles sont de 1/1-5/0-5, 
25 Au lieu d*utiliser de ToxygSne seul, on peut utiliser de Tair (21% de O2) sec. 

A la place ou en complement de la vapeur d'eavi, on peut alors utiliser de Pair 
humide. 

La temperature de regeneration est generalement de 250 a 500°C. 
On met en general le precede en oeuvre jusqu*a ce que le taux de reduction du 
30 catalyseur soit compris entre 0,1 et 10 g d'oxygene par kg de catalyseur. 

Ce taux de reduction peut Stre surveilie au cours de la reaction par la quantite 
de produits obtenus. On calcule alors la quantite d*oxygene equivalente. On peut 
aussi le suivre par Texothermicite de la reaction. On peut aussi suivre le taux de 
reduction par la quantite d^oxygene consomme au regenerateur. 
35 Apres la regeneration, qui peut etre effectuee dans des conditions de 

temperature et de pression identiques a, ou differentes de celles des reactions (A) et 
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(B), le catalyseur retrouve une activite initiale et peut etre reintroduit dans les 
reaoteurs. 

On peut conduire les reactions (A) et (B) et la regeneration (C) dans \m 
r6acteur classique, tel qu'un r6acteur a lit fixe, un rdacteur i lit fluidis6 ou un r6acteur 
5 klit transports. 

On peut done conduire les reactions (A) et (B) et la regeneration (C) dans vtn 
dispositif a deux etages, k savoir un r6acteur et un r6generateur qui fonctionnent 
simultan6ment et dans lesquels altement p6riodiquenient deux charges de catalyseur. 

On peut egal^ent conduire les reactions (A) et (B) et la regeneration (C) 
10 dans un mSme r6acteur en alternant les periodes de reaction et de regeneration. 

De preference, les reactions (A) et (B) et la regeneration (C) sont effectuees 
dans un reacteur k lit de catalyseur transporte, en particulier dans un reacteur vertical, 
le catalyseur se depla9ant alors de preference du has vers le haut. 

On peut utiliser un mode de fonctionnement k un seul passage des gaz ou 
15 avec recyclage des gaz. 

Selon un mode de realisation prefere, le propylene produit et/ou le propane 
n'ayant pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a Tentree du reacteur, c'est-i-dire 
qu'ils sont reintioduits a Tentree du reacteur, en melange ou parallelement avec le 
melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s), 

20 Utilisation d'un appareillage k deux react eurs et un regenerateur 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, le precede selon 
rinvention est mis en oeuvre dans un appareillage tel que celui represente sur la 
figure annexee. 

Le melange gazeux de depart comprenant du propane, de Toxygene 
. 25 moieculaire, de la vapeur d*eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, est inti'oduit 
dans un premier reacteur (Riser 1) contenant le lit de catalyseur transportable. 

Ensuite, k la sortie du premier reactem*, les effluents sont separes en des gaz 
et le catalyseur transporte. 

Le catalyseur est envoye dans un regenerateur. 
30 Les gaz sont introduits dans un second reacteur (Riser 2) contenant egalement 

un lit de catalyseur transportable. 

A la sortie du second reacteui-, les effluents sont separes en des gaz et le 
catalyseur transporte. 

Le catalyseur est envoye dans un regenerateur. 
35 Les gaz sont traites de fa9on connue, generalement par absorption et 

purification, en vue de la recuperation de Facide acrylique produit. 
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Le catalyseur regenere est r6introduit dans le premier reacteur ainsi que dans 
le second reacteur. 

Le precede fonctionne ainsi de fafon continue, la circulation du catalyseur 
entre les reacteurs et le regenerateui' s'effectue de fa9on reguliere et generalement 
continue. 

Bien entendu, Tunique regenerateur peut etre remplace par deux ou plus 
regenerateurs. 

En outre, il est possible d'ajouter a la suite du second reacteur d'autres 
reacteurs ayant eux aussi un catalyseur circulant entre chacun de ces reacteiirs et le 
r6gen6rateur ou d'autres regen6rateurs. 

De preference, les premier et second r6acteurs sont verticaux et le catalyseur 
est transporte vers le haut par le flux des gaz. 

On peut utiliser un mode de fonctionnement a un seul passage des gaz ou 
avec recyclage des produits sortant du deuxieme reacteur. 

Selon un mode de realisation pr6fere de Tinvention, apres traitement des gaz 
issus du deuxieme reacteur, le propylene produit et/ou le propane n'ayant pas reagi 
sont recycles (ou renvoyes) a Tentree du premier r6acteur, c'est-a-dire qu'ils sont 
reintroduits a Tentree du premier reacteur, en melange ou paralldlement avec le 
melange de depart de propane, d'oxyg^ne, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz 
inerte(s). 

Utilisation d^im co-catalvseur 

Selon un autre mode de realisation avantageux de T invention, le melange 
gazeux passe egalement sur un co -catalyseur. 

Ceci a pour avantage de reduire la production d'acidc propionique, qui est 
generalement un sous-produit de la reaction de conversion et qui pose des problemes 
dans certaines applications de I'acide acrylique lorsqu'il est present en trop grande 
quantite. 

Ainsi, on reduit fortement le rapport acide propionique/acide acrylique en 
sortie de reacteur. 

En outre, la formation d'acetone, qui est aussi un sous-produit de la 
fabrication d'acide acrylique k partir de propane, est diminu6e. 

A cet effet, le reactetu", ou, s'il y en a plusieurs. Tun au moins des reacteurs, 
comprend un co-catalyseur ayant la fonnule (II) suivante : 

MoiBia'FebCoc'Nid'Kc'SbrTig.Sih'Cai.Nbj.Tek'Pb,>Wxn»CUn» (H) 
dans laquelle : 

- a' est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- b* est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 
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- c' est compris entre 0 et 3,5, homes incloses ; 

- d' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

- e' est compris entre 0 et 1 , bomes incluses ; 

- r est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 
5 - g' est conipris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- h' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

- i* est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- k' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 
10 - r est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; et 

- n* est compris entre 0 et 1 , bomes incluses. 

Un tel co-catalyseur peut 8tre prepare de la meme manifere que le catalyseur de 
foraiule (I). 

15 Les oxydes des diff6rents metaux entrant dans la composition du co- 

catalyseur de formule (II) peuvent etre utilises comme matieres premieres dans la 
preparation de ce co-catalyseur, mais les matieres premieres ne sent pas limitees aux 
oxydes ; comme autres matieres premieres, on peut citer dans le cas du nickel, du 
cobalt, du bismuth, du fer ou du potassium, les nitrates correspondants. 

20 De mani^re generale, le co-catalyseur est present sous forme de lit transportable 

et de preference, il est r6g6n6r6 et circule le cas echeant de la meme maniere que le 
catalyseur. 

De pr6f6rence, dans le co-catalyseur de formule (11) : 

- a' est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; 
25 - b' est compris entre 0,2 et 1,6, bomes incluses ; 

- c* est compris entre 0,3 et 1,6, bomes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, bomes incluses ; 

e* est compris entre 0,006 et 0,01, bomes incluses. 
r est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 
30 - g' est compris entie 0 et 0,4, homes incluses ; 

- h' est compris entre 0,01 et 1,6, bomes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 

- est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- k' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 
35 - r est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 

- m* est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses. 
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Le rapport massique du catalyseur au co-catalyseur est generalement 
superieur a 0,5 et de preference d'au moins 1. 

Avantageusement, le co-catalyseur est present dans les deux reacteurs. 

Le catalyseur et le co-catalyseur se presentent sous la forme de compositions 
5 solides catalytiques. 

lis peuvent etre chacun sous la forme de grains generalement de 20 a 300 ^im 
de diametre, les grains de catalyseur et de co-catalyseui* etant generalement melanges 
avant la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tinvention. 

Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent aussi se presenter sous la forme 
10 d*une composition solide catalytique compos6e de grains dont chacun comprend k la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

Exemples 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

15 Dans les formules indiqudes dans Texemple 1, x est la quantite d'oxygene lie 

aux autres Elements et depend de leurs 6tats d'oxydation. 

Les conversions, s61ectivites et rendements sont definis comme suit : 

Nombre de moles de propane ayant reagi 

Conversion (%) = x 100 

20 du propane Nombre de moles de propane introduites 

Nombre de moles d*acide acrylique formees 

Selectivite (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane ayant reagi 

25 

Nombre de moles d'acide acrylique formees 

Rendement(%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane introduites 

Les selectivites et rendements relatifs aux autres composes sont calculees de mani^re 
30 similaire. 

Le ratio conversion est la masse de catalyseur (en kg) necessaire pour convertir 1 kg 
de propane. 

Exemple 1 fcomparatif) 

On a prepar6 un catalyseur de la maniere suivante. 
35 Dans 30 ml d'eau chauffee k 80**C, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 
g de pararaolybdate d'ammonium et 1,33 g de sulfate d'aiitimoine (Sb2(S04)3). 




L'agitation est maintenue pendant 15 minutes. Separement, une solution contenant 10 
mnioles de vanadium est preparee en dissolvant 2,63 g de sulfate de vanadyle 
hydrate dans 10 ml d'eau distiUee chauffee a SO'^C. La deuxieme solution est ajoutee 
a la premiere et le melange est agite pendant 15 minutes avant d'etre introduit dans 
5 un autoclave de 70 ml revetu de Teflon®. On fait ensuite buUer de Tazote pendant 5 
minutes afin qu*il se substitue k Tair present dans Tautoclave, avant de le fermer. 
L'autoclave est alors plac6 k 175^C pendant 24 heures. Aprfes ce d61ai, I'autoclave est 
refix)idi par de Teau sous le robinet, pendant 10 minutes. Le solide noir-pourpre 
obtenu dans Tautoclave est s6par6 de la solution par filtration, lav6 abondamment 
10 avec de Teau distill6e et s6ch6 pendant 12 heures a SO^'C. Le pr6curseur ainsi obtauu 
est ensuite precalcin6 sous air 4 280°C pendant 2 heures, puis calcin6 sous flux 
d'azote (25 ml/h/g) k 600''C pendant 2 heures. Le catalyseur 1 est ainsi obtenu. Ce 
catalyseur est test6. Les r6sultats sont regroup6s dans les tableaux 2 et 3. 

Exemple 2 fcomparatifl 

15 On a pr6par6 un catalj^eur de la mani^re suivante. 

Dans 20 ml d'eau chauffee 80X, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 
g de paramolybdate d'ammonium et .0,55 g d*une solution de peroxyde d'hydrogfene a 
31%, et 0,74 g de trioxyde d*antimoine. Uagitation est maintenue pendant 60 minutes 
jusqu'a dissolution de Toxyde d'antimoine. S6parement, une solution contenant 12 

20 mmoles, de vanadium est preparee en dissolvant 3,16 g de sulfate de vanadyle 
hydrate dans 10 ml d'eau distillee chauffee a 80*^C. La deuxieme solution est ajoutee 
a la premiere et 1,89 g d'acide oxalique en poudre sont ajoutes a la solution. Le 
melange est agite pendant 10 minutes avant d'etre introduit dans un autoclave de 70 
ml revetu de Teflon®. On fait ensuite buller de Tazote pendant 5 minutes afin qu'il se 

25 substitue k I'air present dans Tautoclave, avant de fermer ce demier. Uautoclave est 
alors place k 175°C pendant 48 heures. 

Apr^s ce d61ai, Tautoclave est refroidi par de Teau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir-pourpre obtenu dans Tautoclave est s6pare de la solution par 
filtration, lav6 abondamment avec de I'eau distillee et sech6 pendant 12 heures k 

30 80^C. Le pr6curseur ainsi obtenu est ensuite calcin6 sous flux d'azote (25 ml/li/g) a 
eOO'^C pendant 2 heures. Le catalyseur 2 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste. Les 
resultats sont regroupes dans les tableaux 2 et 3. 

Exemple 3 

On a pr6par6 un catalyseur de la maniere suivante. 
35 Dans 20 ml d'eau chaufF6e k 80^C, on ajoute successiveraent, et sous agitation, 5,35 
g de paramolybdate d'ammonium et 0,55 g d'une solution de peroxyde d'hydrogcne k 
31%, et 0,74 g de trioxyde d'antimoine. Uagitation est maintenue pendant 60 minutes 
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jusqu'a dissolution de Toxyde d'antimoine. S6par6ment, ime solution contenant 9 
mniole de vanadium est preparee en dissolvant 2,37 g de sulfate de vanadyle hydrate 
dans 10 ml d'eau distillee chauffee a 80°C. Une troisieme solution contenant 3 
mmoles de niobium est preparee simultanement en dissolvant sous agitation, 1,94 g 

5 d'oxalate de niobium hydrate dans 10 ml d'eau distillee chauffee a 80°C. La 
deuxieme solution est ajoutee a la premiere et Tagitation est maintenue pendant 5 
minutes. Finalement, la solution contenant le niobium est ajoutee, Le melange est 
agite pendant 10 minutes avant de Tintroduire dans un autoclave de 70 ml revetu de 
Teflon(g>. On fait ensuite buller de Tazote pendant 5 minutes afin qu'il se substitue a 

10 Pair present dans Tautoclave, avant de fenner ce dernier. L'autoclave est alors place a 
nS^'C pendant 48 heures. 

Aprfes ce delai, Tautoclave est refroidi par de Teau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir-pourpre obtenu dans Tautoclave est separe de la solution pai' 
filtration, lav6 abondamment avec de Teau distillee et seche pendant 12 heures k 
15 SO^C. Le pr6curseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) k 
600°C pendant 2 heures. Le catalyseur 3 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est testd dans 
les mSraes conditions que les autres catalyseurs. Les resultats sont regroupes dans les 
tableaux 2 et 3- 

Exemple 4 

20 On a prepare un catalyseur de la mani^re suivante. 

Dans 20 ml d'eau chauff6e a 80°C, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 
g de paramolybdate d'ammonium et 0,55 g d'une solution de peroxyde d'hydrog^ne k 
31%, et 0,74 g de trioxyde d'antimoine. L'agitation est maintenue pendant 60 minutes 
jusqu'a dissolution de Toxyde d'antimoine, Separement, une solution contenant 12 

25 mmoles de vanadium est preparee en dissolvant 3,16 g de sulfate de vanadyle 
hydrate dans 10 ml d'eau distillee chauffee a 80 *^C, Une troisieme solution contenant 
1,5 mmole de niobium est preparee simultanement en dissolvant sous agitation, 0,97 
g d*oxalate de niobium hydrate dans 10 ml d'eau distillee chauffee a SO'^C. La 
deuxieme solution est ajoutee a la premiere et I'agitation est maintenue pendant 5 

30 minutes. Finalement, la solution contenant le niobium est ajoutee. Le melange est 
agite pendant 10 minutes avant de Tintroduire dans un autoclave de 70 ml revetu de 
Teflon®. On fait ensuite buller de Tazote pendant 5 minutes afin qu'il se substitue a 
Tair present dans Tautoclave, avant de fermer ce dcmier, L'autoclave est alors place a 
175^*0 pendant 48 heures. 

35 Apres ce d61ai, Tautoclave est refroidi par de Teau sous le robinet, pendant 10 

minutes. Le solide noir-pourpre obtenu dans Tautoclave est s6pare de la solution par 
filtration, lave abondamment avec de I'eau distill6e et sech6 pendant 12 heures k 



SC^C. Le precurseixr ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) a 
600°C pendant 2 heures. Le catalyseur 4 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans 
les memes conditions que le catalyseur 3, Les resultats sont regroupes dans les 
tableaux 2 et 3. 

5 Exemple 5 Tcomparatif) 

On a prepare un catalyseur de la maniere suivante. 
Dans 45 ml d'eau, on dissous 2,0008 g de metavanadate d'ammonium a chaud 
(90''Cy Ensuite, on ajoute 1,2149 g de trioxyde d'antimoine (phase senarmontite) et 
10,0142 g d'heptamolybdate d'ammonium. Le tout est mis a reflux sous argon, la 

10 temp6rature est fix6e k 70^C et la solution est laissee sous agitation pendant 14 
heures. Le melange resultant est bleu-noir opaque. 2 ml d'eau oxygenee a 30 % sont 
ajout6s a Paide d*une seringue, et la solution est laissee sous agitation. La couleur 
evolue progressivement vers I'orange en passant par des teintes vert-kaki. On 
distingue alors un 16ger pr6cipit6 dans une solution orange fonc6, Parallfelement, on 

15 avait dissous 1,7254 g d'acide oxalique dans 20 ml d'eau et cette solution est ajoutee 
k la premiere, restee a 70°C, sans que Ton note de changement de couleur ou 
d'aspect. Le pH de la solution est alors de 3 ^ 4. Le m61ange est laisse k maturer 
pendant encore 30 minutes, puis il est mis a secher en etuve pendant 12 heures a 
llO'^C. Le pr6curseur amorphe est ensuite pre-calcine sous air (15 ml/min/g) a 

20 SOO^'C, pendant 4 heures, puis calcine sous flux d'azote (15 ml/min/g) pendant 2 
heures a 600°C. Le catalyseur 5 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans les 
memes conditions que les autres catalyseurs. Les resultats sont regroupes dans le 
tableau 4. 

Exemple 6 

25 Le catalyseur 6 est prepare comme le catalyseur 5, sauf que 0,75 g d*acide 

niobique sont dissous dans la solution d'acide oxalique, en la chaufFant a 70°C 
pendant 2 heures. Cette solution est centrifugee avant d'Stre melangee a la solution 
contenant les autres elements. Les resultats sont regroupes dans le tableau 4. 

Exemple 7 

30 On a prepar6 un catalyseur de la maniere suivante. 

Dans 20 ml d'eau chauffee a SO^'C, on ajoute sous agitation, 5,35 g de paramolybdate 
d'ammonium. Separement, une solution contenant 15 mmoles de vanadium est 
preparee en dissolvant 3,94 g de sulfate de vanadyle hydrate dans 20 ml d'eau 
distillee chauff6e k SO^C, La deuxieme solution est ajoutee a la premiere et le 

35 melange est ensuite agite pendant 10 minutes avant d*Stre introduit dans un autoclave 
de 70 ml rev6tu de Teflon®. On fait ensuite buller de Tazote pendant 5 minutes afin 
qu*il se substitue k I'air pr6sent dans Tautoclave, avant de femaer ce dernier. 
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L'autoclave est alors place a 175°C pendant 24 heiires. 

Apres ce delai, l*autoclave est refroidi par de Teau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir-bleu obtenu dans Tautoclave est separe de la solution par 
filtration, lav6 abondainment avec de Teau distillee et seche pendant 12 heures a 
80^C. Le precurseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d^azote (25 ml/h/g) a 
500°C pendant 2 heures. Le catalyseur 7 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans 
les memes conditions que les autres catalyseurs. 



Tableau 1 : Tableau recapitulatif des differentes preparations 


Exemple N° 


Composition de la solution 


Methode de preparation 




(sans oxyg^ne) 




Exemple 1 


MOi,oVo^3Sbo.l7 


Synthese Hydrothermale 


Exemple 2 


MOi.oVo,4oSbo.|7 


Synthese Hydrothermale 


Exemple 3 


Moi ,oVo,3oSbo, J 7Nbo.i 0 


Synthese Hydrothermale 


Exemple 4 


Mo 1 ,0 Vo,4oSbo, 1 7Nbo,o5 


Synthese Hydrothermale 


Exemple 5 


Moi,oVo,3oSbo.i5 


Evaporation sechage 


Exemple 6 


Mo 1 .oVo.30Sbo.15Nbo.08 


Evaporation sechage 


Exemple 7 


MOo.)Vo.50 


Synthese Hydrothermale 



Tableau 2 


Oxydation du propane a 320^C sur les catalyseurs a Tantimoine 


Conversion (%) 






Selectivite (%) 






Rendeme 


















nt (%) 


Exemple 


CjHg 


Acide 




Acetone 


Acide 


CO 


CO2 


Acide 


No 




acrylique 






ac6tique 






acrylique 


1 


9,74 


34,3 


19,6 


5,88 


17,0 


14,0 


9,25 


3,34 


2 


13.1 


12,1 


19,3 


2,05 


23,5 


21,1 


21,9 


1,59 


3 


10,2 


44,1 


26,9 


3,45 


10,3 


7,89 


7.33 


4.50 


4 


21,6 


40,0 


15,0 


2,00 


16,0 


13,0 


13,0 


8,64 


7 


11,1 


5,41 


19,5 


0,97 


20,4 


33.1 


20,6 


0,60 
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Tableau 3 : Oxydation du propane a 360°C sur les catalyseurs a rantimoine 



Conversion (%) 






Selectivite (%) 






Rendement 


















(%) 


Exemple 


C3H8 


Acide 


C3JH.6 


Acetone 


Acide 


CO 


CO2 


Acide 


ISP 




acrylique 






ac6tique 






acrylique 


1 


20,8 


33,9 


15,3 


1,70 


17,5 


17,6 


14,0 


7,05 


2 


21,9 


11,0 


14,7 


1,23 


22,8 


24,7 


25,5 


2,41 


3 


21,2 


45,1 


17,7 


1,07 


11,8 


13,1 


11,3 


9,56 


4 


37,8 


19,0 


8,0 


1,00 


21,0 


24,0 


27,0 


7,18 


7 


23,4 


4,21 


11.4 


0,27 


14,8 


41,4 


27,9 


0,98 



Tableau 4 


: Oxydation du propane sur les catalyseurs 6vaporation-sechage 




Temp. 


Conv. 














Rende- 




de re- 


% 






Selectivit6 (%) 






ment (%) 




action 


















Ex. 


°C 


CaHg 


Acide 


CsHfi 


Acetone 


Acide 


CO 


CO2 


Acide 


N° 






acrylique 






ac6tique 






acrylique 


5 


320 


9,76 


27,1 


30,2 


5,20 


13,0 


13,4 


11,1 


2,33 


6 


320 


7,21 


24,0 


35,7 


2,91 


13,4 


13,3 


10,7 


1,73 


5 


360 


15,6 


29,4 


19,8 


1,77 


15,2 


17,8 


16,0 


5,06 


6 


360 


23,8 


25,1 


18,7 


0,59 


11,9 


23,9 


19,9 


5,96 



Dans le cas des exemples 1 et 3, les effluents du test sont coUectes pendant 4 
heures dans un piege a glace. 2 analyses par chromatographie couplee a un 
5 spectrometre de masse sont effectu6es par echantillon. 

5 principaux produits sont detectes par echantillon : ac6tone, eau, acide 
ac6tique, acide propionique et acide acrylique. 

Les ratios molaires acide propionique/acide acrylique sont ainsi calcules pour 
chaque echantillon, pour des temperatures de reaction de 320''C et 360*^C. La 
10 moyenne des deux analyses effectu6es par echantillon est rapport6e dans le tableau 
5 ci-dessous. 



Tableau 5 : Ratio molaire 


Acide propionique 


/ Acide acrylique 


Exemple 


320°C 


360°C 


1 


6,49% 


1,64% 


3 


6.36% 


1,42% 
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On constate que le ratio molaire diminue avec une augmentation de la 
temperature et la presence de niobium dans la composition du catalyseur. 

Exemple 8 

Preparation d'lm catalyseur A de formule : M01Vo.30Sbo.15Nbo.10Sio.93Ox et de 
5 son precurseur. 

Svnthese du Pr6curseur 

Cette synthase permet de preparer environ 100 g de precurseur sec. 
Etape 1 : Dissohition-precipitation 
Solution A 

10 12,3 g (0,1052 mol V) de m6tavanadate d'ammonium (MVA) sont mis en solution 
dans 260 ml d'eau demineralis6e, dans un reacteur SVL® en verre de 1 litre, sous 
agitation, dans un bain d'huile thermostate a 128 ^C. Une solution jaune est obtenue, 
7,7 g (0,0528 mol Sb) de SbiOs sont ajoutes a la solution limpide (leger ajout d'eau 
pour rincer rentonnoir), puis 61,8 g d'heptamolybdate d'ammonium (HMA, 0,3501 

15 mole de Mo) sont ajoutes. Apres Tajout d'HMA, le reacteur est mis sous balayage 
d'azote, la reaction est maintenue sous agitation, a reflux, pendant 4 heures. 
Progressivement une solution bleu - noir est obtenue. 

Solution B 

6 g (0,0530 mol) d*une solution aqueuse d'H202 a 30 % poids, dissous dans 100 g 
20 d'eau, sont alors ajoutes lentement (30 minutes environ). Afin d'obtenir une solution 
orange limpide, deux gouttes d'eau oxygenee pure sont rajoutees. 

Solution C 

Puis 49,1 g de silice Ludox® AS40 (nsi = 0,327 mole) sont ajoutes en une fois, et la 
solution se trouble 16gerement. La solution fomiee est appelee solution C. 

25 Solution D 

Une solution D est preparee simultan6raent a la solution A. Dans un becher de 500 
ml, on introduit 100 g d'eau distillee, 5.9 g d'acide niobique commercialise par la 
societe bresilienne CBMM soit n^b = 0.035 mole, et 13.2 g d'acide oxalique Prolabo 
soit noxaiatcs = 0.105 mole. Le melange est chauffe a 60^C sous agitation pendant 2 
30 heures, puis ramene a 3 OX. La solution est ensuite centrifugee a 6200 tours/min 
pendant 1 2 minutes pour obtenir une solution limpide. 

La solution D est ajoutee a la solution C, en une fois. On obtient un gel fluide orange 
puis jaune. L'agitation est maintenue pendant 30 minutes sous flux d'azote, sous 
reflux. 



m • 

Etape 2 : Sechase 

Le gel est alors seche en etuve ventilee, sur des plateaux recouverts de Teflon®, 
pendant la nuit, a 130°C. 86,3 g de precurseur sec sont recuperes. Le precurseur est 
sous fomie de feuilles, noir dessus et pellicule mince verte en dessous. On obtient 
5 ainsi un precurseur. 

Etape 3 : Traitement thermiaue 

30 g de pr6curseur otenu prdcedemment sont precalcines a 305*^C avec un d6bit d'air 
de 18,7 ml/min/g. 

Aprfes calcination, a 601'^C sous un d6bit d'azote de 49.8 ral/min/g, on obtient une 
10 masse de solide calcine de 24,6 g. Ce catalyseur est appele CATALYSEUR A. 

Exemple 9 

Preparation d'xin catalyseur B de formule : M01Vo.30Sbo.15Nbo.10Sio.76Ox et de son 
precurseur. 

Svnthese du pr6curseur 
15 On procede comme dans Texemple 8, mais avec : 

- 30,75 g (0,2630 mole de V) de metavanadate d'ammonium (MVA) ; 

- 19,25 g (0,1321 mole de Sb) de SbzOa ; 

154,5 g (0,8753 mole de Mo) d'heptamolybdate d'ammonium (HMA) ; 

15,25 g (0,1346 mol) d*une solution aqueuse d'HiOa a 30 % poids ; 

20 - 100 g de silice Ludox® AS 40 ( nsi = 0,6667 mole) ; 

14,75 g d'acide niobique CBMM soit nNb = 0,088 mole ; et 

33,0 g d'acide oxalique Prolabo® soit noxaiaies = 0,262 mole. 

259 g de precurseur sec sont recuperes. Le precurseur est sous forme de feuilles 
no ires au-dessus et de pellicules minces jaune-vertes en dessous. 
25 25 g de ce precurseur sont precalcines a 321^C sous air statique pendant 4 heures, 
puis calcind a 598°C sous un debit d'azote de 51,85 ml/min/g pendant 2 heures. 
On obtient une masse de solide calcine de 20,30 g. Ce catalyseur est appele 
catalyseur B. 

Exemple 10 

30 Preparation d'un catalyseur C de formule : Moj Vo.30Sbo.15Nbo.10Sio.93Ox et de son 
precurseur. 
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20 

Sviithese du precurseur 

Un reacteur a double enveloppe de 10 litres est utilise. Le schema de Tinstallation est 
donne sur la figure 2. L' installation comporte le reacteur k double enveloppe 1, 
pourvu d'un orifice de soutirage 2 et d'un bain d'liuile 3 thermostate a 140°C (de 
5 fa9on a ce que la temperatm-e a Tinterieur du reacteur soit d'environ 99''C), d'un 
agitatem- 4 prevu pour fonctionner a 125 tours/min, d'une entree 5 pour les reactifs, 
d'une entree 6 pour Tazote, d'un refrigerant 7 relie a un event 8. 
On introduit a froid sous agitation et sous flux d'azote, 2600 g d'eau, 123 g de 
metavanadate d'animonium (1,052 mole), 77 g d^oxyde d'antimoine (0,528 mole), et 

10 618 g d'heptamolybdate d^aimnonium (3,501 mole). Aprfes mise en chauffe, le 
melange evolue rapidement vers le vert, puis vers le bleu-noir. 
Apres stabilisation de la temperature interne du r6acteur (T=99°C), 4 heures 
^agitation de la solution permettent a celle-ci d'Stre parfaitement homogene. 60 g 
d'eau oxyg6nee dilu6s dans 500 g d'eau sont ajoutes de maniere k obtenir une 

15 solution orange limpide (oxydation de tons les cations presents). 

30 minutes apres, 491 g (3,27 mole) de silice colloidale sont introduits ainsi qu'une 
solution d'acide niobique (59 g, 0,5 mole) et d'acide oxalique (132 g, 1,05 mole) 
prealablement chauffee pendant deux heures et centrifug6e (12 minutes a 6200 
tours/rnin). 

20 Encore 30 minutes apres, le chauffage est arrete mais Tagitation est maintenue 
pendant la nuit afin de conserver une solution homogene, Le melange a pris une 
coloration jaune et la consistance d'un gel. 

Mise en forme 

On utilise un atomiseur de laboratoire (ATSELAB® de la societe Sodeva). 
25 L'atomisation se deroule sous atmosphere d'air. 

Les parametres de marche sont globalement : 

o debit d- azote de I'ordre de 40 m^/h ; 

o debit de barbotine de Tordre de 2600 g/h ; 

o tempdrature d'entree des gaz : 290''C ; 
30 o temperature de sortie des gaz : 134''C. 

L'augmentation du taux de matiere seche dans la barbotine est effectuee sur un 

evaporateur rotatif jusqu'4 30,8 % poids. 

On rccupere une fi-action comprise entre 40 et 160 \im dans la chambre qui 
correspond au precurseur. 

35 Traitement tliermiq ue 

26,6 g de la fraction obtenue prec6demment, c'est-i-dire le precurseur, sont 
pr6calcines 4 heures i 31 6^*0 sous air statique pour doimer un sohde precalcine. 
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Le solide pr6calcine est ensuite calcine 2 heures a 598''C sous un debit azote de 
49,83 ml/g/min et donne ainsi 21 g de cataiyseur appele CATALYSEUR C. 

Exemple 11 

Tests des catalyseurs 

5 a") Appareillage 

Afin de simider le procede selon rinvention, on a effectue des simulations en 
laboratoire dans un r6acteur en lit fixe de laboratoire, en generant des impulsions de 
propane et des impulsions d'oxygfene. 

On charge, du bas vers le haut, dans un r6acteur vertical de fonne cylindrique 
10 et «i pyrex : 

- une premiere hauteur de 2 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mm de diametre, 

- une seconde hauteur de 5,00 g de cataiyseur sous forme de particules 
de 0,02 a 1 mm dilue avec 10 ml de carbure de silicium sous fonne de 

15 particules de 0,125 mm de diametxe, 

- une troisieme hauteur de 2 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mm de diametre, et 

- une quatrieme hauteur de carbure de siUcixmi sous forme de particules de 
1,19 mm de diametre, de nianiere h. remplir la totality du r6acteur. 

20 h) Tests du cataiyseur A 

1) Mode operatoire 

On chauffe le rdacteur k ISO^'C et le vaporisateur a 200°C. L'amorfage 
electrique de la pompe a eau est active. 

Une fois que le reacteur et le vaporisateur ont atteint les temperatures 
25 indiquees ci-dessus, on active la porape a eau et on fait monter la temperature du 
reacteur a 400^C et on attend 30 minutes pour que le point chaud soit stabilise. 

Puis, de Toxygene est introduit en 10 impulsions de 23 secondes chacune 
pour bien oxyder le cataiyseur. Le cataiyseur est considere comme totalement oxyd6 
lorsque la temperature du point chaud s'est stabiHsee, c'est-a-dire quand il n'y a plus 
30 d'exothermie due a la reaction (en suivant la temperature du cataiyseur mesur6e au 
moyen d'un thermocouple plac6 dans le lit catalytique, on pent voir les fluctuations 
de temp6rature en fonction des impulsions). 

On peut alors proc6der aux mesures concemant la production d'acide 
acryliquc proprement dite. 
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Pendant chaque bilan, des prelevemenls liquides sont faits. On effectue aussi 
des prelevements de gaz a I'aide de poches a gaz, chaque prelevemenl represenlant 
un certain nombre de cycles. 

Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et rempU de 20 ml d'eau) 
5 est 6quipe d'une poche k gaz, et lorsque Ton connecte le flacon k la sortie du r^acteur 
(des que le liquide fait des bulies), la poche est ouverte et le chronometre est 
declenche. 

Pour verifier Tetat d'oxydation du catalyseur, une nouvelle serie de 10 
impulsions de 23 secondes d'oxygene est effectuee. EUe montre que Tetat 
10 d'oxydation du solide a 6t6 maintenu pendant le bilan. 

Les effluents liqxiides sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres 
avoir effectu6 un etalonnage sp6cifique. 

Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe micro-GC 
Chrompack. 

15 Un dosage de I'acidite est effectue sur chaque flacon pour determiner le 

nombre exact de moles d'acide produites au cours de chaque micro-bilan et valider 
les analyses chromatographiques. 

i^ TestTAl 

II s'agit d'un test d'oxydation du propane effectue en Tabsence d'oxygene 
20 moleculaire. Ce test a et6 r6alis6 avec avec des pressions partielles en propane et 
oxygene correspondant aux ratios suivants : 

Pour I'oxydation : Propane / He-Kr / H2O : 10 / 45 / 45 

Pour la regeneration : O2/ He-Kr / H2O : 20 / 45 / 45, avec un debit d'He-Kr de 
4,262 Nl/h (Nl/h = normaux litres par heures), c'est-a-dire litres/h a O^^C et k la 
25 pression atmosph6rique) et k une temperature de 400°C. 

Dans ce test, un bilan rddox est compos6 de 60 cycles. 
Un cycle redox represente : 

12,2 secondes de propane dans un flux continu d'heiium-krypton/eau, 
45 secondes de flux continu d'helium- krypton/eau, 
30 - 20 secondes d'oxygene dans un flux continu d'h61ium-krypton/eau, 

- 45 secondes de flux continu d 'helium -krypton/eau. 

Pendant chaque bilan, on effectue 4 prelevements liquides, chacun 
representanl 15 cycles et 4 prelevements de gaz a Taide de poches a gaz, chaque 
prelevement representant 15 cycles. 

35 ii) Test TA2 
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II s'agit egalement d'un test d'oxydation du propane effectue en Tabsence 
d'oxygene moleculaire. 

Dans ce test, la duree de Timpulsion de propane (ainsi que celle de 
Toxygene) est modifiee an cours du bilan permettant ainsi d'observer le 
5 comportement du catalyseur face a un melange oxydo-reducteur plus ou moins riche. 
La duree de Timpulsion d'oxygene est toujom-s deux fois plus importante que celle 
de propane, et avec un d6bit double, pour maintenir le catalyseur oxyde. 

Les pressions partielles en propane et oxygene restent les mgmes que dans le 
test precedent TAl : 
10 Pour I'oxydation : Propane / He-Kr / H2O : 10 / 45 / 45 

Pour la regeneration : O2 / He-Kr / H2O : 20 / 45 / 45, avec un debit d'He-Kr de 
4,262 Nl/h a une temp6rature de 400°C. 

Le bilan est dans cet exemple de 60 cycles divise en six micro-bilans de la 
manifere suivante : 

15 2 premiers micro-bilans de 7 et 8 cycles : 

10 secondes de propane dans un flux de He-Kr/H20, 

45 secondes sous He-Kr, 

20 secondes d'02 dans un flux de He-Kr , 

45 secondes sous He-Kr. 

20 3^"^^micro-bilande 15 cycles : 

5 secondes de propane dans un flux de He-Kr/H20, 

50 secondes sous He-Kr, 

10 secondes d'02 dans un flux de He-Kr, 

55 secondes sous He-Kr. 

25 4^"^ micro-bilan de 8 cycles : 

2 secondes de propane dans un flux de He-Kr/H20, 

50 secondes sous He-BCr, 

4 secondes d'02 dans un flux de He-Kr, 

55 secondes sous He-Kx. 

30 5^""^ micro-bilan de 8 cycles r 

20 secondes de propane dans un flux de He-Kr/HaO, 

45 secondes sous He-Kr, 

40 secondes d'02 dans un flux de He-Kr, 

45 secondes sous He-Kr. 

35 6^"^^ micro-bilan de 7 cycles : 

30 secondes de propane dans un flux de He-ICi'/ H20, 
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45 secondes sous He-Rr, 

60 secondes d'02 dans un flux de He-Kr, 

45 secondes sous He-Kr. 

Les durees des impulsions qui viennent d'etre indiquees sont des durees theoriques. 
5 iii^ Test TA3 

Dans ce test, on procede k Toxydation du propane en presence d'oxygene 
mol6culaire, a 400°C. 

On fait vaiier la duree d'injection d'oxygene dans Timpulsion de propane en 
conservant les pressions en propane et en oxygfene constantes. 
10 Le bilan de 40 cycles est ici decompos6 comme suit : 

10 cycles de 30 s de propane + 5 s d'Oa (Foxyg^ne etant injecte des le d6but de 
rinjection du propane), avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, 
avec un flux d'h61ium-krypton de 4,262 Nl/h. 

On a ensuite une impulsion interm6diaire composee seulement du flux de gaz 
15 porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'oxygene avec les proportions 
02/He-Kr/H20 de 20/45/45, pendant 60 s et i nouveau une impulsion intermediaire 
deHe-Kr/H20 de 60 s. 

Puis on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 10 s 
d'oxygene, avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un 
20 flux d'helium-krypton de 4,262 Nl/h. On a alors une impulsion intermediaire 
composee seulement du flux de gaz porteur He-Ki/HaO de 60s, puis une impulsion 
d'oxygene avec les proportions 02/He-Kr/H20 = 20/45/45, pendant 60 s et ^ nouveau 
une implusion intermediaire de He-Kr/H20 de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 15 s d'02, 
25 avec des proportions Propane/Oz/ He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d^helium- 
krypton de 4,262 NlAi. On a alors une impulsion intermddiaire composee seulement 
■ - du-flux- de gaz porteur -He-Kr/HaO de 60 s, puis une impulsion d'oxygene avec les 
proportions 02/He-Kr/H20 = 20/45 /45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion 
intermediaire de He-Kx/HzO de 60 s. 
30 Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d*02, 

avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium- 
krypton de 4.262 Nl/h. On a alors une impulsion intermediaire composee seulement 
du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'oxygene avec les 
proportions 02/tIe-Kr/H20 de 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion 
35 intermediaire de He-Kr/H20 de 60 s. 

Comme dans le test TA2, les durees des impulsions qui viennent d'etre 
indiquees sont des durees theoriques. 
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2) Resultats 

Les resultats des tests TAl, TA2 et TA3 sont regroupes dans les tableaux ci- 
dessous. 

Dans ces tableaux, on a indique non plus les durees theoriques des impulsions 
comme precedemment, mais les durees reelles correspondantes qui ont ete calculees 
a Taide d'un etalonnage sp6cifique. 
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Dans le test TA3, ou Ton opere en presence d'oxygene moleculaire, on note 
que les rendements en acide acrylique augnientent beaucoup plus vite, en fonction de 
Tajout d'oxygfene dans Timpulsion de propane, que les rendements en COx et acide 
acetique. II s'en suit un gain substantiel en selectivite en acide acrylique. On constate 
5 aussi une baisse de la selectivity en produits d'hydratation (acetone, acide 
propionique). 

L*ajout d'oxygfene conduit aussi a un gain en ratio conversion qui passe ainsi 
de 1107 a 803 kg/kg. 

c) Tests du catalvseur B 

10 n Mode operatoire 

L'appareillage utilis6 est celui decrit a Texemple 1 1 a). 

i^ Tests TBI etTB2 

On teste le catalyseur B dans les memes conditions et de la mSme maniere 
que pour le test TAl . 

15 ii^ Test TB3 

On teste le catalyseur B dans les mSmes conditions et de la raeme maniere 
que pour le test TA3 (presence d'oxygene moleculaire). 

iii^ TestsTB4aTB6 

Dans le cas du test TB4, on teste le catalyseur B dans les memes conditions et 
20 de la meme maniere que pour le test TA2, a 

Dans le cas des tests TBS et TB6, on modifie simplement la teneur en 
propane au cours de I'oxydation et de Toxygene au cours de la regeneration. 

iv^ Tests TB7 

Dans ce test, on procede a I'oxydation du propane en presence d'oxygene 
" 25 " " * mol6culaire^ 

On fait varier la dur6e d'injection d'oxygene dans Timpulsion de propane en 
conservant des pressions en propane et en oxygene constantes. 

L'oxygene est injecte en fin d'impulsion de propane afin de voir s'il y a une 
influence au niveau des performances catalytiques par rapport a une injection en 
30 debut de T impulsion. 

Le bilan de 40 cycles est decompose comme suit : 
10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'Oa (r oxygene etant injecte sur la fin de 
rimpulsion de propane), avec des proportions Propane/02/ He-Kr / H2O de 
30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. 
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On a ensuite xme impulsion interaiediaire coxnposee seulement du flux de gaz 
portexir He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'Oa avec les proportions O2 / He-Kr 
/ H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion de gaz porteur de 60 s. 
Puis, on a une nouvelle s&ie de 10 cycles de 30 s de propane + 15 s 

5 d'oxygfene, avec des proportions propane/02/ He-Kr / H2O de 30/30/45/45, avec un 
flux d*helium-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion interm^diaire 
composee seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60 s, puis une impulsion 
d'oxygene avec les proportions O2 / He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et i 
nouveau une impulsion intermediaire de gaz porteur de 60 s. 

10 Puis, on a une nouvelle s6rie de 10 cycles de 30 s de propane + 10 s d'02, 

avec des proportions Propane/02/ He-Kr / H2O de 30/30/45/45, avec un flux 
d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors un impulsion intenn6diaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d*02 avec 
les proportions O2 / He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et ^ nouveau une 

15 impulsion intermediaire de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 5 s d'02, avec des 
proportions Propane/02/ He-Kr / H2O de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton 
de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion intemiediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'02 avec les proportions O2 / 

20 He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et i nouveau xme impulsion intermediaire 
de gaz porteur de 60 s. 

v) Tests TBS 

Dans ce test, on precede egalement a Toxydation du propane en presence 
d'oxygene mol^culaire. 

25 On compare Teffet de Tinjection d'oxygfene en fm et en debut d'impulsion de 
propane en conservant des pressions en propane et en oxygene constantes mais aussi 
une dur^e d'injection en oxygene constante dans Tirapulsion de propane. 

Le bilan de 40 cycles est d6compos6 comme suit : 
10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'02 (roxygene 6tant injecte sur la fin de 

30 rimpulsion de propane), avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 
30/30/45/45, avec un flux d'hdlium-krypton de 4,27 Nl/h. On a ensuite une impulsion 
intennddiaire composee seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis 
une impulsion intermediaire d'02 avec les proportions 02/He-Kr/H20 = 20/45/45, 
pendant 60 s et ^ nouveau une impulsion intennediaire de gaz porteur de 60 s. 

35 Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s 

d'oxygfene (O2 etant injecte sur la fin de Timpulsion de propane), avec des 
proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton 
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de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion intennediaire compos6e seuleraent du flux de 
gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion intemiediaire d'oxygene avec les 
proportions 02/He-Kr/H20 = 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion 
intermediaire de gaz porteur de 60 s. 

10 cycles de 30 s de propane -f 20 s d*02 (Foxygfene 6tant inject6 en debut 
d'impulsion de propane), avec des proportions Propane/02/He-Kji/H20 de 
30/30/45/45, avec un flux d'helium-kxypton de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion 
intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis 
une impulsion intermddiaire d'Oa avec les proportions 02/He-Kr/H20 = 20/45/45, 
pendant 60 s et a nouveau une impulsion intemi6diaire de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle sdrie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'Oa 
(I'oxygene etant injecte en debut d'impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 Nl/h. 
On a alors une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion intermediaire d'02 avec les proportions 
02/He-Kr/H20 == 20/45/45,,pendant 60 s et a nouveau ime impulsion intermediaire de 
gaz porteur de 60 s. 

2) R6sultats des tests 
a)TestsTBl etTB2 



Tableau 8 - Test 


TBI 


TB2 


Conditions a fa reaction 

Propane/He-Kjr/H20 


10/45/45 


10/45/45 


Conditions i la regeneration 
02/He-Kr/H20 


20/45/45 


20 / 45 / 45 


Temperature (°C) 


400 


420 


R6capitulatif 


Moyenne 


Moyenne 


Nombre de CYCLES 


60 


60 


dur6e de I'injection de propane 


12,06 


12,06 


Rendements (%) 






Acelaldehyde 


0,00 


0,00 


Propanald6hyde 


0,00 


0,00 


Acetone 


0,22 


0,17 


AcroJeine 


0,00 


0,01 


Alcool Allylique 


0,00 


0,00 


Aery late d'Allyle 


0,00 


0,00 


Acide Acetique 


2,04 


2,72 


Acide Propionique 


0,08 


0,04 


Acide Acrylique 


13,0 


15,3 


Monoxyde de carbone 


2,48 


4,47 




Tableau 8 (suite) - Test 


TBI 


TB2 


Conditions a la r6action 
Propaiie/He-Kr/H20 


10 / 45 / 43 


lA/yfC i AC 

W / 4d / 4^ 


Conditions a la regeneration 
02/He-Kr/H20 


20 / 45 / 45 


20 / 45 / 45 


Temp6rature (^C) 


400 


420 


JvcCapi lula 11 1 


iviuycxjiLc 




Nombre de CYCLES 


60 


60 


Dur6e de Tinjection de 
propane(s) 


12,06 


12,06 


Kendements (yo) vsmte) 






Dioxyde de carbone 


1 A A 

1,44 




Propylene 


'x Art 




Propane 




'71 9 


xJiian uaroone 


csn A 


1 nn ^ 
1 wu,«> 


Selectivites (%) 






Acetaldehyde 


0,00 


0,00 


Propanald6hyde 


0,00 


0,00 


Acetone 


0,99 


0,59 


Acroleine 


0,00 


0,03 


Alcool AUylique 


0,00 


0,00 


" Acrylate d'Allyle 


0,00 


0,00 


• Acide Acetique 


8,99 


9,25 


Acide Propionique 


0,33 


0,15 


Acide Acrylique 


57,4 


52,2 


Monoxyde de carbone 


10,9 


15,2 


Dioxyde de carbone 


6,3 


10,0 


jriopyicne 


13,1 


19 6 


v^uanuie a \J2 consomme 
(g O/kg catalyseur) 


0,42 


0,59 


ILimole de propane pour 1 
cycle 


135,9 


135,9 


Ratio conversion Propane (kg 






catalyseur / kg Propane 


3309 


2904 


converti) 







On observe une meilleure conversion a 420^C qu'a 400^^0. La selectivite en 
acide acrylique passe de 57,4% k 52,2% lorsque Ton modifie la teperature. On 
observe une nette diminution (division par deux) des s61ectivites en acetone et acide 
propionique. 



Le fait d'augmenter la temp6rature perraet d*augmenter la conversion et de 
diminuer la formation des produits d'hydratation ainsi que le ratio-conversion. 
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Le ratio conversion passe de 3300 k 2900 kgfkg en passant de 400 k 420 °C. 
b)Tests TB4 k TB6 

Les r6sultats figurent dans les deux tableaux ci-dessous. 
On constate que I'augmentation de la pression partielle en propane et/ou de la dur6e 
de rinjection de propane conduit k une diminution du rendement en acide acrylique, 
mais k un maintien du rendement en produits d'hydratation. Les s61ectivit6s en 
produits d'hydratation augmentent done avec la reduction du catalyseur. Les 
selectivites en acroleine et en propyltoe augmentent aussi avec la r6duction du 
catalyseur. Le catalyseur r6duit devient moins actif. 
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Tableau 9 - Test 


Conditions a la reaction 
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Tests TB3, TB7 et TBS 

Les resultats figurent dans les trois tableaux ci-dessous. 
On constate que Tajout d'oxygene moleculaire pennet luxe nette diminution 
du ratio conversion tout en maintenant une bonne selectivity. On passe de 2904 kg de 
5 catalyseur/Kg de propane converti pour un test classique a 1019 kg de catalyseur/Kg 
de propane converti pour un test en variation de duree d' impulsion (30 s de propane 
avec propane ou oxygene/He-Kr/H20 : 30 ou 30/45/45). Avec Tajout d'oxygene, il 
est de 460 a 500 kg de catalyseur/Kg de propane converti. 

n est avantageux d'ajouter de Toxyg&ne qui permet non seulement de 
10 diminuer encore le ratio conversion, mais aussi de remonter les selectivites en acide 
acrylique. On constate que le catalyseur meme r6duit pent rester d6shydrog6nant. 
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d'^Tests du catalvseur C 
1 ^ Mode operatoire 

L'appareillage utilise est celui d6crit k Texemple 1 1 a). 
Test TCI 

5 On teste le catalyseur C de la m8me maniere que pour le test TAl. Les conditions 
sont identiques a Texception du debit de He-Kr qui est de 4,27 Nl/h et de la 
temperature du test qui est de 420®C. 

ii) Tests TC2 a TC4 

Dans le cas du test TC2, on teste le catalyseur C dans les mSmes conditions et de la 
1 0 meme maniere que pom le test TA2. 

Dans le cas des tests TC3 et TC4, on modifie simplement la teneur en propane au 

cours de Toxydation et de Toxygene au cours de la r6gen6ration, 

Ces trois tests ont 6t6 realises a 420*^0 et avec un debit d*He-Kr de 4,27 Nl/h. 

iii) Test TC5 

15 On teste le catalyseur C de la mSme manidre que pour le test TA3 (pr6sence 
d'oxygdne mol6culaire). Les conditions sont egalement identiques a Texception du 
debit de He-Kr qui est maintenant de 4,27 Nl/h. La temperature est de 420^C. 

iv) Test TC6 

On teste le catalyseur C de la meme maniere que pour le test TB7. Les conditions 
20 sont identiques. 

Test TC7 

On teste le catalyseur C de la meme manifere que pour le test TBS. Les conditions 
sont identiques a Texception du debit de He-Kr qui est de 4,27 Nl/h et de la 
temperature du test qui est de 420**C. 

25 - - 2V Resultats- - . . „ _ _ 

a) Tests TCI aTC4 

Les r^sultats sont regroupes dans les deux tableaux suivants. 

On constate, comme pour le catalyseur B, que la selectivite en acide propionique et 
en acetone augmentent avec la pression partielle de propane, c'est-a-dire que plus le 
30 catalyseur est reduit moins il est selectif. 

La cinetique de consommation initiale de Toxygene est tres rapide, puis semble 
evoluer en fonction du temps. 
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TestsTCSaTC? 
Les resultats sont regroupes dans les trois tableaux suivants. 

On constate que I'ajout d'oxygene des le debut de Timpulsion de propane, plutot 
qu'en fin d'lmpulsion, conduit a un leger gain en s61ectivit6 en acide acrylique, qui 
semble venir d'une plus faible selectivit6 en COx. 
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Exemple 12 

Preparation du precurseur d'un catalyseur de formule : MoiVo3Sbo,i5Nbo.iSio.760x 
I) Etape 1 : dissolution - pr6cipitation 
Solution A 

On utilise le montage illustrd sur la Figure 2 qui comprend un rdacteur du type SVL de 1 litre 
muni d'un agitateur relie a un moteur et d'un rdfrigdrant k eau contenant des anneaux raschig. 
Une alimentation en azote est installde sur le reacteur et un buUeur est plac6 en sortie du 
refrigerant. Le chauffage est assure par un bain d'huile thennostate. 

12,3 g de m6tavanade d'ammonium (MVA) (soit 0,1052 mole de vanadium) sont mis en 
solution dans 260 ml d'eau demineralisee, dans le reacteur, sous agitation. Une solution jaune 
est obtenue. 7,7 g de SbjOa (soit 0,0528 mole d'antimoine) sont ajoutes a la solution limpide, 
puis 61,8 g d'heptamoiybdate d'ammonium (HMA) (soit 0,3501 mole de molybdfene) sont 
ajout6s. Aprfes I'ajout de HMA, le reacteur est mis sous flux d'azote, la reaction est maintenue 
sous agitation, k reflux, pendant 4 heures. Progressivement, une solution noire est obtenue ; la 
reaction est.consid6r6e comme totale au bout de 1 heure. 
La solution obtenue est ^pel6e solution A. 
Solution B 

6,1 g (0,0532 mole) d'une solution aqueuse d'HzOa k 30% en poids sont dissous dans 98 .; g 
d'eau, sont alors ajoutes en 2 a 3 minutes k la solution A. La solution deviant orange limpije 
en 4-5 minutes. Puis 40 g de silice ludox (0,2663 mole de Si) sont ajout6s en une fois et la 
solution se trouble. La solution form6e est appel6e solution B. = 
Solution C 

Une solution C est pr6par6e simultan6ment k la solution A : 13,2 g (0,1047 mole) d'acide 
oxalique et 5,9 g d'acide niobique (soit 0,0351 mole de Nb) sont dissous sous agitation a 
80°C, dans 100 g d'eau, pendant 2 heures. Cette solution est ensuite centrifug6e i 6200 tr/min 
pendant 12 minutes, pour obtenir une solution C limpide. 

Ensuite, La solution C est ajoutde k la solution B, en une fois. On obtient un gel fluide orange 
puis jaune. L' agitation est maintenue pendant 30 minutes sous flux d'azote, sous reflux. 
2) Etape 2 : sechage 

Le gel obtenu pr6c6demment est s6che en etuve ventil6e, sur des plateaux teflones, pendant la 
nuit, a UO^C. 104,2 g de pr6curseur sec sont r6cup6res. Ce precurseur ci-apr6s appel6 PI se 
pr6sente sous fonne de feuilles, noires dessus, avec une pellicule verte en-dessous. 
Exemole 13 

Preparation des precurseurs P2 a PI 5 

On procMe comme indique dans I'exemple 12, a I'exception des conditions indiqu6es dans le 
Tableau 14 suivant, dans lequel figurent 6galement les aspects des precurseurs obtenus. 
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Exemple 14 

Precalciuation et calcination des precurseurs PI a PI 5 

Les precalcinations et les calcinations sont effectuees dans des nacelles 
respectivement sous flux d'air et d'azote, dans des capacites en acier. Ces capacites 
5 sont directement installees dans des fours a moufles et 1' alimentation en air ou en 
azote se fait par la cheminee. Un puits thermometrique interne permet un juste 
controle de la temperature. Le couvercle 6vite le retour d'air vers le catalyseur. (voir 
figure 3) 

Les precurseurs PI §i P15 obtenus aux exemples 12 et 13 sont precalcines k 300''C, 
10 pendant 4 heures, sous debit d'air, puis calcin6s a 600°C, pendant 2 heures sous flux 
d'azote de 50 ml/mn/g dans un four a moufles. Les calcinations 
Les conditions suivantes de traitement thermiques des pr6curseurs sont etudiees : 

- four de calcination ; 

- d6bit d'air de pr6calcination en ml/min/g ; 

15 - pente de variation de temperature de calcination en *'C/min. 
Ces conditions sont regroupees dans le Tableau 15 suivant. 
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TABLEAU 15 

Traitement thermiques des pr6curseurs fpoiir des masses de 25 & 30 




Exemple 15 

Tests des catalyseurs obtenus 
a) Appareillage 

Afin de simuler le precede selon Tinvention, on a effectue des simulations 
laboratoire dans un r6acteur en lit fixe de laboratoire. 
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On charge done, du bas vers le haut, dans un reacteur vertical de forme 
cylindrique et en pyrex : 

- une premiere hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme de 
particule^ de 0,125 mm de diametre, 
5 - une seconde hauteur de 5 g de catalyseur sous forme de particules de 0,02 

a 1 mm dilue avec 10 ml de caibure de silicium sous forme de particules 
de 0,125 mm de diametre, 

une troisieme hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mmi de diametre, et 
10 - une quatrieme hauteur de carbure de silicium sous forme de particules de 

1,19 mm de diamfetre, de manifere & remplir la totalite du reacteur. 

b) Conditions des tests 

Le catalyseur est alimente en propane et en oxygene simultanement. L'helium 

joue le role de gaz diluant et de I'eau est vaporisee dans le flux gazeux. 
15 Les catalyseur sont test6s a 380°C, 390*^0 et 400*'C avec un ratio propane/Oi/He- 

Kr/H20 de 10/10/45/45. Le debit total du flux gazeux s'61feve h 8,65 Nl/h. 

Le reacteur est place dans un four isothemie. II est alimente en propane, en 

oxygene et en helium par des d6bit-metres massiques. Une pompe HPLC et un 

vaporisateur assurent la production de vapeur. 
20 Des thermocouples sont places dans le four pour en permettre la regulation, et dans le 

r6acteur pour la mesure du « point chaud », c'est-a-dire la temperature la plus elevee 

dans le lit de catalyseur. 

c) Resultats des tests 

Seuls les resultats des tests effectu6s a 400*^0 sont donn6s. C'est k cette 
25 temperature qu'il a ete constate qu'on obtenait en g6n6ral les meilleurs rdsultats. 

Les resultats des tests sont consign6s dans les Tableaux 16 et 17 suivants dans 
lesquels les rendements sont uniquement calcules sur la base des analyses 
chromatographiques de routine. Les selectivites sont calculees comme 6tant le 
rendement en un produit donne sur la somme des rendements en produits. 
30 Les bilans carbone sont utilises pour s'assurer de Thomogeneite des donnees. lis sont 
consideres comme acceptables pour des valeurs comprises entre 95 et 105%. 
Les calculs de rendement sont bases sur la tencur en krypton du gaz. La mesure du 
debit de gaz sec en sortie de reacteur permet de faire des calculs bases sur ce debit de 
gaz. Les calculs de rendement peuvent ainsi etre valides. 
35 Les rendements et selectivites en chacun des produits dos6s sont donnds, ainsi que le 
rendement en acide, obtenu par dosage A la soude 0,1N. II s*agit d'un pseudo 
rendement obtenu en supposant que tous les acides formes ont 3 atomes de carbone. 
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Exemple 16 

On prepare, selon le mode op^ratoire indiqu6 dans I'Exemple 12, des 
pr6curseuis P16 du catalyseur de formule Mo,Vo.3Sbo.i5Nbo.iSio.760x. 

A partir de ces precurseur P16, on prepare une s6rie de catalyseurs que I'on 

5 teste. 

Les conditions de precalcination et de calcination du precurseur PI 6 sont regroupees 
dans les tableaux 18 et 19 suivants. 

1) Etane 1 : di ssolution - precipitation 
Solution A 

10 On utilise le montage illustr6 sur la Figure 2 qui comprend un r6acteur du 

type SVL de 1 litre muni d'un agitateur relid k un moteur et d'un r6j&ig6rant k eau 
contenant des anneaux raschig. Une alimentation en azote est install6e sur le r^acteur 
et un buUeur est plac6 en sortie du r6fngdrant. Le chauffage est assur6 par un bain 
d'huile thermostate. 

15 30,75 g de metavanade d'ammonium (MVA) (soit 0,2629 mole de vanadium) sont 
mis en solution dans 650 ml d'eau demin6ralisee, dans le r6acteur, sous agitation. 
Une solution jaune est obtenue. 19,25 g de Sb203 (soit 0,1321 mole d'antimoine) 
sont ajoutes, avecl54,5 g d'heptamolybdate d'ammonium (HMA) (soit 0,8753 mole 
de molybdene) sont ajout6s. Apres I'ajout, le reacteur est mis sous flux d'azote, la 

20 reaction est maintenue sous agitation, k reflux, pendant 4 heures. Progressivement, 
une solution noire est obtenue ; la reaction est consider^e comme totale au bout de 1 
heure. 

La solution obtenue est appel^e solution A. 
Solution B 

2^ ^^'25 g (0,1346 mole) d'une solution aqueuse d'HaOa k 30% en poids sont 

dissous dans 90 g d'eau, sont alors ajoutes en 5 minutes k la solution A. La solution 
devient orange limpide en 4-5 minutes. Puis 100 g de silice ludox AS 40® (0,6667 
mole de Si) sont ajoutes en une fois et la solution se trouble 16gerement. La solution 
form6e est appel6e solution B. 

30 Solution C 

Une solution C est pr6par6e simultanement k la solution A : 33,0 g (0,2618 
mole) d'acide oxalique et 14,75 g d'acide niobique (soit 0,0877 mole de Nb) sont 
dissous sous agitation a 66°C, dans 250 g d'eau, pendant 2 heures. Cette solution est 
ensuite centiifugee k 6200 tr/min pendant 12 minutes, pour obtenir une solution C 
35 limpide. 

Ensuite, La solution C est ajoutee a la solution B, en une fois. On obtient im gel 
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fluide orange puis jaune. L*agitation est mainleuue pendant 30 minutes sous flux 
d'azote, sous reflux. 

2^ Etape 2 : sechage 

Le gel obtenu precedemnient est seche en etuve ventilee, sur des plateaux 
5 t6flon6s, pendant la nuit, a ISO'^C. 259 g de precurseur sec sont r6cuperes. Ce 
pr6curseur est sous forme de feuilles, noires dessus, avec une pellicule verte en- 
dessous. 

On obtient ainsi le pr6curseur ci-apres appele PI 6. 

Le tableau 18 regroupe les rendements en carbone (TTUc), avec TTGc = 
10 S TTUc et TTG02 = 2 TTUo, les acidit6s mesurees par dosage avec de la sonde, les 
bilans carbone et oxygfene. 

Le tableau 19 regroupe les s61ectivites en carbone. 
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On constate done que les meilleurs resultats sent obtenus avec una 
precalcination a 320°C et sous un debit d'air nul, suivie par une calcination a 600^C 
pendant 2 hemes sous un debit d'azote de 50 ml/mn/g. 



R \Bre\ cis'.303O0**2O293 doc . 26 itni 2003 • 57/67 



REVENDICATIONS 

1 . Proc6de de fabrication d'acide acrylique a partir de propane, caract6ris6 en ce 
que Ton fait passer un melange gazeux comprenant du propane, de la vapeur d*eau, 

5 ainsi qu'6ventiiellement un gaz inerte et/ou de Toxygfene mol6culaire, sur un 
catalyseur de formule (I) : 

MoiVaSbbNbcSidOx (I) 

dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, homes incluses ; 
10 - b est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1 , bomes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- X est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et d6pend de leurs 6tats 
- d'oxydation, 

15 pour oxyder le propane en acide acrylique, et lorsque Ton opere en presence 
d'oxygene mol6culaire, le rapport molaire propane/oxygene mol6culaire dans le 
melange gazeux de d6part est sup6rieur ou egal a 0,5. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel les proportions molaires des 
constituants du melange gazeux de depart sont les suivantes : 

20 propane/Oa/gaz ineite/H20 (vapeur) = 1/0,05-2/1-10/1-10 ; 
et de pr6f6rence 1/0,1-1/1-5/1-5. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel, dans le 
catalyseur de formule (I) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

2s - " b est compriis'emfe 0^^^^ ef "0,6:BbraesTncTuses ^ " 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 k 3, caracterise en que Ton conduit 
les reactions d'oxydation a une temperature de 200 a 500*^C. 

30 5. Procede selon la revendication 4, caracterise en que Ton conduit la r6action 
d'oxydation k une temperature de 250 a 450°C. 
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6. Procede selon Tune des revendications 1^5, caract^rise en ce que Ton 
conduit les reactions d'oxydation sous une pression de 1,01. 10"^ a 1,01.10^ Pa (0,1 a 
10 atmospheres). 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracterisd en ce que Ton conduit les 
5 reactions d'oxydation sous une pression de 5,05.10"* a 5,05.10^ Pa (0,5-5 

atmospheres). 

8. Procede selon Time des revendications 1 a 7, caract6ris6 en ce qu*il est mis en 
oeuvre jusqu'a un taux de reduction du catalyseur compris 0,1 et 10 g d'oxygene par 
kg de catalyseur. 

10 9. Proced6 selon Tune des revendications 1 a 8, caracteris6 en ce qu'une fois 
que le catalyseur est au moins partiellement pass6 k I'etat reduit, on conduit sa 
regeneration selon la reaction (C) : 

SOLIDErWuit + O2 SOLroEoxydd (C) 

par chauffage en pr6sence d'oxygene ou d'un gaz contenant de Toxygene a une 
15 temperature de 250 a 500°C, pendant le temps necessaire a la reoxydation du 
catalyseur. 

10. Proced6 selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton conduit le^ 
reactions d'oxydation et la regeneration (C) dans un dispositif a deux etages, k savoir 
un reacteur et im regen6rateur qui fonctionnement simultanemei]it et dans lesquels 

20 altement periodiquement deux charges de catalyseur. 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton conduit les 
reactions d*oxydation et la regeneration (C) dans un mSme r6acteur en alternant les 
p6riodes de reaction et de regeneration. 

12. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton conduit les 
25 reactions d'oxydation et la regeneration (C) dans uh reacteur a lit transporte. 

13. Precede selon Tune des revendications 1 i 7, dans lequel : 

a) on introduit le melange gazeux de depart dans un premier reacteur k lit de 
catalyseur transporte, 

b) a la sortie du premier reacteur, on separe les gaz du catalyseur ; 
30 c) on envoie le catalyseur dans un regen6rateur ; 

d) eventuellement on introduit les gaz dans un second reacteur a lit de 
catalyseur transporte ; 
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e) le cas echeant, a la sortie du second reacteur, on separe les gaz du 
catalyseur et on recupere I'acide acrylique contenu dans les gaz separes ; 

f) le cas echeant, on renvoie le catalyseur dans le regenerateur ; et 

g) on reintroduit du catalyseur regenere provenant du regenerateur dans le 
5 premier reacteur et le cas echeant dans le second reacteur. 

14. Proc6de selon la revendication 13, dans lequel les premier et second r^acteurs 
sont verticaux et le catalyseur est transporte vers le haut par le flux des gaz. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caract6ris6 en ce que Ton 
conduit les r6actions d'oxydation avec un temps de sejour de 0,01 a 90 secondes dans 

1 0 chaque reacteur. 

16. Procede selon la revendication 15, caract6ris6 en ce que Ton conduit les 
r6actions d'oxydation avec un temps de sejour de 0,1 k 30 secondes. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, caract6rise en ce que le 
propylene produit et/ou le propane n'ayant pas reagi sont recycles a I'entree du 

15 reacteur, ou s'il y a plusieurs reacteurs, a Tentree du premier reacteun 

18. Proced6 selon Tune des revendications 1 i 17, dans lequel, le r6acteur, ou 
lorsqu'il y a plusieurs reacteurs. Tun au moins des reacteurs comprend en outre un 
co-catalyseur repondant a la formule (II) suivante : 

MoiBia*Feb'Coc»Nid'Ke'SbrTig.Sih'Cai.NbjTek.PbrWm'Cun' (II) 

20 dans laquelle : 

a' est compris entre 0,006 et 1, homes incluses ; 

b' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

j^-.jcl.esi.cpmpris.entt'e^^^ 

- d' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 
25 - e' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

f est compris entre 0 et 1 , bomes incluses ; 

g' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

h' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

i' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 
30 - j ' est compris entre 0 et 1 , bomes incluses ; 

k* est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

r est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

m' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; et 
est compris entre 0 et 1 , bomes inciuses. 



R ••8rcvcij'-202W202<)3 tloc - 26 imi 2(m • ('rt'M 



19. Precede selon la revendication 18, dans lequel le co-catalyseur est regenere et 
circule, le cas dcheant, de la mSme maniere que le catalyseur. 

20. Proced6 selon la revendication 18 ou la revendication 19, dans lequel, dans le 
co-catalyseur de formule (IT) : 

5 - a' est compris entre 0>01 et 0,4, bomes incluses ; 

- b' est compris entre 0,2 et 1,6, bomes incluses ; 

- c' est compris entre 0,3 et 1,6, bomes incluses ; 
d' est compris entre 0,1 et 0,6, bornes incluses ; 

e' est compris entre 0,006 et 0,01, bomes incluses ; 
10 - f est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

g' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 
h' est compris entre 0,01 et 1,6, bomes incluses ; 
i* est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 
15 - k' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

r est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; et 
n' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses. 

■i 

21. Procede selon Tune des revendications 18 a 20, dans lequel, on utilise un 
20 rapport massique du catalyseur au co-catalyseur supdrieur k 0,5 et de preference d'au. 

moins L 

22. Proc6d6 selon Tune des revendications 18^21, dans lequel le catalyseur et le 
co-catalyseur sont melangds. 

23. Procede selon Tune des revendications 1 8 a 21, dans lequel le catalyseur et le 
25 co-catalyseur se pr6sentent sous la fomie de grains, chaque grain comprenant a la 

fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

24. Proced6 selon Tune des revendications 1 a 23, comprenant la repetition, dans 
un r6acteur pourvu du catalyseur de formule (I) defini dans la revendication 1, et le 
cas echeant, du co-catalyseur de formule (II) defini dans la revendication 18, du 

30 cycle comprenant les etapes successives suivantes : 

1) une etape d'injection du melange gazeux tel que defini dans les revendications 1 
a J ; 

2) une etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas echeant de gaz inerte ; 
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3) une etape d'injection d'un melange d'oxygene mol6culaire, de vapeur d'eau et, le 
cas ech6ant, de gaz inerte ; et 

4) une etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas echeant de gaz inerte. 

25. Proced6 selon la revendication 24, caracteris6 en ce que le cycle compr^d 
5 une etape suppl6mentaire qui prtefede ou suit Tdtape 1) et au coure de laquelle on 

injecte un melange gazeux coirespondant i celui de l'6tape 1) mais sans I'oxygene 
moi6culaire, le rapport molaire propane/oxygtee moleculaire etant alors calcul6 
globalement pom- l'6tape 1) et cette et^e suppl6mentaire. 

26. Precede selon la revendication 25, caracterise en ce que T^tape 
10 suppleraentaire pr6c6de I'etape 1) dans le cycle. 

27. Precede selon I'une des revendications 24 k 26, caracteris6 en ce que le 
reacteur est un r6acteur k lit transporte. 



p. ■|lrc>fl5\;ojno :il2'>.« ■ Jt mai 200} . KXn 



m 



1/2 



Propane 



Riser 1 



I 



Catalyseur 
frais 



Riser 2 



Catalyseur 
iis6 



Catalyseur 
frais 



Produits 



Catalyseur 
usd 



R6g6iierateur 



Fig. 1 



R6actifs 



Azote 



T=99'»C 



125 4250t/ran 




6vent 



M YZ?ZZZZZZZZZZZZZZ22Z^ 



tsam a nuue ^ 
g thermostate ^ 



Consigne : HO'^C 



Soutirage 



Fig. 2 



2/2 



Schema des creusets utilisds^ 



1 — « 

f ^p:^^ 




— ^1 Alimentation en air ou azote | 


■ =^ Couvercle 












Grille pour les vieux creusets ou 
:=0 Fritt6 pour les nouveaux 










J 1 1 11 




■^^--T^Puit thermometriaue 


^1 





Fig. 3 





INStlTUT 
NATlOHAt. Oe 
LA PROPRICTS 
INOOSTRICLLe 



CERTIFICAT D'iniCITE 

Code de la propri^tS mteUectuelle - Uvre VI 



N** U 235-02 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 OATetecople : 01 42 93 59 30 



DfelGNATlON D'INVENTEUR(S) Page .1. - / X . 
(SJ le demandeur n'est pas I'mventeur ou Tunlque inventeur) 



Cet Impr!m6 est 6 rempllr lislblement a Tencre noire 



DBU3W/2G0B99 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) 



N"^ D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



20293 ATOR 159 



TITRE DE LTINVENTION (200 caractferes ou espaces mantnuin) 

PROCEDE DE FABRICATION D'ACTDE ACRYLIQUE A PARTIR DE PROPANE 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

ATOFINA 

4/8, Cours Michelet 92800 PUTEAUX - France 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut ^ droite «Page N^ S'il y a plus de trois inventeurs, 

I ,Mi^^^ «»«»«..i'iSMk srianfrSniiA ttt num^rotez chaoue oase en indiouant le nombre total de pages). 



1 Nom 


DUBOIS 


1 Prenoms 


Jean-Luc 


1 Adresse 


Rue 


190,rueduCoteau \ 


Code postal etville 


69390 IMILLERY 


1 Societe d'apparter 


lance (facultatif) 




1 Nom 


DESDEVISES 


1 Prenoms 


Fabienne 


1 Adresse 


Rue 


3, rue du Guycholet 


Code postal et ville 


69390 ImILLERY 


1 Societe d'apparte 


nance (facultatif) 




1 Norn 


SERREAU 


1 Prenonns 


Stdphanie 


1 Adresse 


Rue 


25, bis rue de la Sarra 


Code postal etville 


69600 jOULLINS 




nance (facultatif) 




1 DATE ET SIGNATURE(S) 

1 DU (DES) DEIVIAND£UR(S) 

1 OU DU MANDATAIRE 

1 (Nom et qualite du signataire) ^^^^^ 

1 ^•C.VH 

1 Paris, le 26 Mai 2003^ ^ 02-1100 
1 POCHART Fran90is 


;:LLEFOSSE 



Elle garantit un droit d'accfes et de rectification pour les donn6es vous concemant aupr^s de I'INPI. 




BREVET B 



IMSmttT 
NAnONAt OE 
LA PROPRI6TS 
INDUSTRIELLB 



CERTIFICAT D'UTWPTE 

Code de la propri^td inlellectuelle - Uvre VI 




N** 11235*02 



)IEPARTEMENT DES BREVETS 

>6 bis, rue de Saint Petersbourg 
758O0 Paris Cedex 08 



DESIGNATION DMNVENTEUR(S) Page N^ 2 . / 2 , 
(Si le demandeur n'est pas Tinventeur ou I'unique inventeur) 



Vos references pour ce dossier 

(faculiatif) 


20293 ATOR 159 


D'ES\!REGISTREIV1ENT I^ATIONAL 





TITRE DE UII^VENTION (200 caract&res ou espaces maxiniuin) 
PROCEDE DE FABRICATION D'ACIDE ACRYLIQUE A PARTIR DE PROPANE 



L£(S) D£eV3Ai^DEUR(S) : 

ATOFTNA 

4/8, Cours Michelet 92800 PUTEAUX - France 



DESIGWE(WT) m TAMT QU'li^V£NTEUR(S 
utiiisez un formuiaire identique et numerol 


\ . nnrfiaufix en haut a droite «Page N** SMI y a plus de trois inventeurs, 
tez chaque page en hidiquant le nombre total de pages). 


j Norn 
1 Pr^noms 


vrrRY 

Damien . — 


Adresse 


Rue 


route d'Arc-en-Barrois 


Code postal et ville 


52120 IRICHEBOURG 


Societe d'apparter 


)ance (facultaHj) 




Nom 


UEDA 


Prenoms 


Watani 


Adresse 


Rue 


1979-57 Naruse, Machida-shi 




Code postal et vllle 


I TOKyO - Japon - " " - 


Societe d'apparte 


nance (facultatij) 




Nom 




Prinoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 


Soci6t§ d'apparte 






DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DESVIANDEUR(S} 
OU DU MANDATAIRE 

(Worn et qualite du signataire) ^^^^^^ 

Paris, le 26 Mai 2003 -*^^^^^^^^^^^^^J-C. 
POCHART Francois 02-1 


'^EILLEFOSSE 

m 



La loi n'^ys-iy du 6 janvier 1978 relative a rinformatique, aux fichiers et aux libertes s'appllque aux reponses faites a ce 
Elle garantit un droit d'accfes et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de TINPI. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document £ire accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 



1^ image cut off at top, bottom or sides 
CIHaded text or drawing 

□ blurred or ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFER£NCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




